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Die katalytische Umsetzung von Kohlenwasser- 
stoffen, beispielsweise von Methan, mit Ammoniak 
zu Blausaure und Wasserstoff ist bekannt. Soweit 
diese Verfahren iiber die Bildung von Stickoxyd 
laufen, sind sie dadurch nachteilig, dafi der Wasser- 
stoff zu Wasser verbrannt wird und sorait auf die 
Gewinnung der wertvollen groBen Wasserstoff- 
raengeri verzichtet werden muB, die Anwesenheit 
yon Wasser zu Verlusten Veranlassung gibt und in 
vielen Fallen bei der Weiterverarbeitung storend ist. 

Das Verfahren befaBt sich mit der Herstellung 
von Blausaure und Wasserstoff aus Ammoniak- 
Kohlenwasserstoff-Gemischen unter Verwendung 
von Katalysatoren, z. B. gemaB der Gleichung 

NH 8 + CH 4 = HCN + 3H t . 
Hierfur sind zwar bereits zahlreiche Metalle und 



deren Nitride, Oxyde und deren Metallegierungen 
und diese auch unter Zusatz von geeigneten Ver- 
bindungen weiterer Metaile vorgeschlagen worden, 
so dafi praktisch ein bereits grofier Teil des Peri- 
odischen Systems der Elemente als Katalysator- 
substanz und bei Benicksichtigung der vielen Kom- 
binationsmoglichkeiten unzahlige Katalysatoren in 
Vorschlag gebracht worden sind. Gleichwohl hat 
das Verfahren keinen Eingang in die Techriik ge- 
funden. Dies lag zum Teil daran, daB die.Unisatze 
unbefriedigend waren oder Ammoniakzersetzungen 
bzw. Kohlenwasserstoffzersetzungen unter Kohlent 
stoffabscheidung eintraten oder die Katalysatoren 
nicht haltbar waren u. dgl. m., so daB. die Ausbeuten 
unbefriedigend blieben. 

X)berraschenderweise wurde gefunden, daB alle 
diese Schwierigkeiten sich meistern lassen, wenn 
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man metallische Katalysatorcn verwendet, die aufler 
Platin wenigstens noch Ruthenium und gegebenen- 
falls noch weitere Elemente der Platingruppe des 
Periodischen Systems der Elemente enthalten und 
in denen Ruthenium in einer Menge von mmdestens 
5 Gewichtsprozent, bezogen auf die aktive Kataly- 
satorsubstanz, vorhanden ist. Man kann z.B. Platin- 
Ruthenium fur sich mit 5 oder 8°/o Ru benutzen, 
und zwar sowohl in Form von Metallflachen, wie 
Metallfolien, -rohren u. dgl., als auch als Metall- 
gewebe. Auch die Verwendung von metallischen 
Katalysatoren, die uberwiegend oder ganz aus Ru- 
thenium bestehen, oder von Drei- oder Menrstorf- 
legierungen aus Pt, Ru und einem oder mehreren 
weiteren Metallen der Platingruppe ist moglich. 
Solche unter Verwendung von mmdestens 5 Ge- 
wichtsprozent Ruthenium hergestellten Kontakte 
zeigen nicht nur hervorragende Umsatze zu Blau- 
saure, sondern zeichnen. sich insbesondere auch 
durch vorziigliche Haltbarkeit aus, im Gegensatz 
zu verschiedenen der bekannten Katalysatoren, wie 
z B Platin, Platin-Rhodium u. dgl., die zwar an 
sich liber kiirzere Zeiten brauchbare Umsatze er- 
geben, im Hinblick auf ihre Haltbarkeit, Dauer- 
umsatze bzw. Dauerausbeuten u. dgl. indessen viel 
zu wiinschen ubriglassen. Ebenso ist bei Platin- 
Ruthenium-Kontakten mit weniger als 5 Gewichts- 
prozent Ru uberraschenderweise nicht nur die 
Dauerhaltbarkeit geringer, sondern es werden auch 
nicht dauernd gleichbleibend hohe Ausbeuten er- 
zielt. Ein Vorteil der unter Verwendung von mmde- 
stens 5 Gewichtsprozent Ruthenium hergestellten 
Katalysatoren besteht weiterhin darin, daB sowohl 
die Ammoniakzersetzung als auch die Abscheidung 
von Kohlenstoff aus den Kohlenwasserstoffen sich 
in mafligen Grenzen halt bzw. vollkommen unter- 
bleibt. Es werden Dauerausbeuten an Blausaure- 
stickstoff von 95°/o und daruber erreicht. Hierdurch 
wird die Verwendbarkeit der erfindungsgemafien 
Katalysatoren fur grofttechnische Anlagen besonders 
unterstrichen. 

Erfindungsgemafi eignen sich fur die Blausaure- 
bildung ausgezeichnet metaliische Katalysatoren, 
die Ruthenium in einer Menge von 10 bis 20 h, 
z B 12,5 0/0 Ru, in der aktiven Katalysatorsubstanz 
enthalten. Diese Kontakte werden vorteilhaft in 
Form von metallischen Rohren, Folien od. dgl. aus 
Katalysatormetall zur Anwendung gebracht, die von 
dem umzusetzenden Gasgemisch auf geheizt werden. 
DieBeheizung erfolgt z. B. mittels Gas- oder phlen- 
staubfeuerung unter Vermeidung von Kohlenstolt- 
abscheidung, wobei gegebenenf alls das Katalysator- 
rohr oder die Folie durch eine feuerfeste auBere 
Umkleidung bzw. ein feuerfestes Heizrohr vor der 
direkten Einwirkung der Flamme geschutzt wird. 
Im Bedarfsfall ist auch elektrische Heizung an- 
wendbar, wobei vorteilhaf terweise das Katalysator- 
rohr oder die Folie bzw. das oder die Netze selbst 
zum elektrischen Heizelement gemacht werden 
konnen. Nattirlich kann aber auch erne besondere 
elektrische AuBenheizung benutzt werden. 

Ein erfindungsgemafier, unter Verwendung von 
Ruthenium hergestellter Katalysator besteht z. B. 



aus einem Rohr aus Platin-Ruthenium-Folie -mit 
einem Gehalt von 12,5% Ru. Die Haltbarkeit des 65 
Katalysatorrohres war hervorragend und ubertraf 
in iiberraschendem AusmaB die ohne Ruthenium 
hergestellter Katalysatoren. Der Ruthemumgehalt 
der Legierungen kann auch gesteigert werden, und 
es konnen an Stelle binarer Gemische bzw. Legie- 70 
rungen mit Ruthenium auch Mehrstofflegierungen 
von Ruthenium, Platin, Iridium, Rhodium, Palla- 
dium, Gold, Silber, Kupfer u. dgl. Verwendung 
finden. An Stelle eines Rohres kann auch eine 
Vielzahl parallel geschalteter oder hintereinander- 75 
geschalteter Rohre treten, die samtlich durchstromt 
und/oder umspiilt oder abwechselnd durchstromt 
und umspiilt werden u. dgl. Kreisrunder Querschnitt 
kann durch andere, insbesondere langhche Quer- 
schnittsformen, z.B. ganz oder teilweise flach- 80 
ff edruckte Rohre, Taschen od. dgl., ersetzt werden 
Ebenso lassen sich an Stelle oder gleichzeitig mit 
der Rohrform od. dgl. Katalysatoren anwenden die 
den Querschnitt vollstandig oder teilweise erfullen, 
z.B durch Lamellen, Sternform, Spiralen, Gewebe 85 
usw 

Eine weitere erfindungsgemafie Ausgestaltung des 
Verf ahrens besteht darin, dafi an Stelle einer AuBen- 
heizung dem Frischgasgemisch Sauerstoff, i-utt 
od. dgl. in derart beschrankter Menge zugesetzt 90 
wird, daB auf 1 Mol Blausaure wenigstens 1 Mol 
Wasserstoff erhalten bleibt. Die Reaktion verlauft 
in diesem Falle nicht oder nur unwesenthch uber 
die Bildung von Stickoxyd aus Ammoniak und 
Sauerstoff. Letzterer wirkt hier in erster Linie als 95 
Energietrager; reicht die durch partielle Verbren- 
nung entwickelte Warme nicht aus, so kann zusatz- 
lich eine elektrische oder sonstige AuBenheizung zur 
Deckung des Warmebedarfs mit herangezogen 
werden. An Stelle einer partiellen Verbrennung des xoo 
zu Blausaure umzusetzenden Kohlenwasserstotts 
konnen auch andere brennbare Gase dem Ausgangs- 
gemisch zugesetzt werden, deren Verbrennung 
wenigstens teilweise den Warmebedarf der Reaktion 
deckt, z. B. Wasserstoff. Auch auBere Beheizung 105 
kann unter Zuhilfenahme erzeugten Wasserstoffs 

Cr D^Verfahren ist an ein bestimmtes Mischungs- 
verhaltnis nicht gebunden. Im allgemeinen enthalt 
das zur Umsetzung gelangende Gasgemisch Am- 110 
moniak und Methan in einem solchen Mischungs- 
verhaltnis, daB auf 1 Teil Methan bzw. aquivalente 
Mengen anderer Kohlenwasserstoffe 0,9 bis i,2Teile 
Ammoniak, vorzugsweise I Teil Ammoniak, ange- 
wendet werden. Die Anwendung einer mehr oder u 5 
weniger groBen Ammoniakmenge im Verhaltnis zur 
Methanmenge richtet sich danach, bb eine mog- 
lichst vollstandige Methanausbeute oder moghchst 
hohe Ammoniakausbeute gewiinscht wird. Wira 
Ammoniak im UberschuB angewandt, so bleibt der 130 
t)berschuB im wesentlichen erhalten, da die Am- 
moniakzersetzung unter den Bedingungen des Ver- 
fahrens gering ist. Man kann selbst groflen 
AmmoniakiiberschuB von z. B. 30% anwenden und 
erzielt dann nahezu vollstandige Methan ausbeuten ia 5 
von 98 %> und daruber. Umgekehrt lafit sich auch 
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bei einer Mischungszusammensetzung von weniger 

. . als i Teil Ammoniak auf i Teil Methan eine 
Methanzersetzung bzw. Abscheidung von Kohlen- 
stoff vermeiden, bei gleichzeitig nahezu vollstandi- 

5 gem Umsatz des Ammoniaks. An Stelle von 
Kohlenwasserstoff konnen auch gasformige oder 
vergaste andere organische Kohlenstoffverbindun- 
gen, z. B. Dampfe von Methylchlorid, Athylalkohol 
usw., ganz oder teilweise Verwendung finden. 

to Die Erfindung bezieht sich auf alle Ausfiihrungs- 
formen, bei.denen Ruthenium in Mengen von mehr 
als 5 Gewichtsprozent der aktiven Katalysator- 
substanz oder entsprechende Legierungen oder Ver- 
bindungen zur Umsetzung von Kohlenwasserstoff 

15 mit Ammoniak bei hoheren Temperaturen unter 
Blausaurebildung benutzt werden. 

Zur Erlauterung diene das nachfolgendeBeispiel: 
In einem aufien mit Gasbeheizung versehenen Heiz- 
rohr befand sich ein Rohr aus Platin-Ruthenium- 

ao Folie von 12 mm Durchmesser und 0,05 mm Wand- 
starke. Das Frischgas wurde durch Stromungs- 
messer so eingestellt, dafl je 1 Teil Ammoniak 
1 Teil Methan enthalten war; die optisch gemessene 
Temperatur der Folie betrug I050°C. Nach Durch- 

»5 laufen des Katalysatorrohres betrug die Ausbeute 
an Blausaurestickstoff 96%, bezogen auf umgesetz- 
tes Ammoniak. Die Leistung eines solchen Kataly- 
satorrohres an hergestellter Blausaure betrug bei 
90 cm beheizter Katalysatorstrecke 6 bis 8 kg H C N/ 

30 Tag. Die Ammoniakzersetzung bleibt unterhalb 
4%>, z. B. 3%, des eingeleiteten Ammoniaks. Der 
Dauerbetrieb lauf t ohne Methanzersetzung. 

Die angegebenen MaBe sind beispielsmaBig ge- 
braucht. Gleich giinstige Ergebnisse lassen sich 

35 nicht nur mit Rohren kleineren Durchmessers, son- 
dern auch mit Rohren grofleren Durchmessers und 
grofierer Lange sowie einer Vielzahl parallel ge- 
schalteter Rohre erzielen. 

4<) PATENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur katalytischen Herstellung 
von Blausaure und Wasserstoff aus Ammoniak- 
Kohlenwasserstoff-Gemischen, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB. Ammoniak und Kohlenwasserstoff, 
z. B. Methan, enthaltende Gasgemische bei . 45 
Temperaturen zwischen 950 und i35°° uber/ 
durch Katalysatorzonen geleitet werden, die 
auBer Platin wenigstens noch . Ruthenium und 
gegebenenf alls noch weitere Elemente der Platin- 
gruppe des Periodischen Systems der Elemente 50 
enthalten und in denen Ruthenium in einer 
Menge von mindestens 5 Gewichtsprozent, be- 
zogen auf die aktive Katalysatorsubstanz vor- 
handen ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, daB Katalysatortemperaturen von 
1000 bis 1 150 0 C eingestellt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekehnzeichnet, daB der metallische Katalysator 
Ruthenium in einer Menge von 10 bis 20% ent- 60 
halt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB den in Anspruch 1 ge- 
nannten Metallen Elemente der ersten Neben- 
gruppe des Periodischen Systems der Elemente 65 
zugefugt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kontakte in Form von 
metallischen Rohren, Folien od. dgl. aus Kataly- 
satormetall verwendet werden, die von dem Gas- 70 
gemisch durchstrpmt bzw. umspiilt und auf die 
Reaktionstemperatur aufgeheizt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB Sauers toff, Luft od. dgl. in 
derart beschrankter Menge dem Frischgas zu- 75 
gesetzt wird, daB auf 1 Mol Blausaure wenig- 
stens 1 Mol Wasserstoff erhalten bleibt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB auf 1 Mol oder aquivalente 
Mengen anderer Kohlenwasserstbffe etwa 1 bis 80 
1,2 Mol Ammoniak angewendet werden. 
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